
(3) B UND E5REPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Offenlegungsschrift 
®DE 3816807 A1 



® Aktenzeichen: P 38 16807.3 

@ Anmeldetag: 13. 5.88 

@ Offenlegungstag: 23. 11. 89 



® Int. CI. *: 

C07D 271/10 



C 07 D 285/12 
C 07 D 413/04 
C 07 D 417/04 
A 01 N 43/72 
A 01 N 43/76 
A 01 N 43/78 
A 01 N 43/36 
A 01 N 43/38 
// (C07D 271/10, 00 
227:04,263:32,277:22, CO 
307:79,333:54) QJ 
(C07D 285/12,227:04, Q 
263:32,277:22,307:79, M 
333:54) 



< 

O 
00 
CD 



(7?) Anmeider: 

Schering AG, 1000 Berlin und 4709 Bergkamen, DE 



(§) Erfinder: 

Antrag auf Teilnichtnennung 
Hubl, Dieter, Dr.; Pieroh, Ernst- Albrecht, 
Dipl.-Gartenbauinspektor; Joppien, Hartmut, Dr., 
tOOO Berlin, DE 



(§3) 2~Substituierte 1,3,4-Oxa(thia)dia 2 ole, ihre Herstellung und Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel 



Es warden neue 2-substituierte 1,3,4-Oxadiazol- bzw. 
1,3,4-thiadiazol-Oerivate der allgemeinen Formel 



H N 



worin Ar, R, und X die in der Beschreibung angegebene 
Bedeutung haben, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel be- 
schrieben. Die neuen Verbindungen sind insbesondere als 
Nematizide geeignet 
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Beschreibung 

Die Erfiiidung betrifft neue 2-substituierte 13,4-Oxadiazol- bzw. 1 A4-thiatozol-Derivate, deren Herstellung 
undihreVemendungalsSchadlingsbekampfungsnutteliDsbesondere^ 

Verbindungen abnlicher Struktur mit nematizider Wirkung smd bereits bekannt, wie z.B. aus EP 02 17 747 

^Di^ien Verbindungen haben jedoch den NachteO, daB sie entweder nicht ausreichend pflanzenver- 

"Slf^ e S> Verbindungen bereitzustellen, die insbesondere gegen 

Formell 



N — N 
15 Ar Jl JUSR, © 
X 



20 IJXien gegebenenfalls ein- oder mehrfach, gleich oder verscMeden durch Halo i^g-^Wg. C> "^gj 

So SSerten PhS-, Naphthyl-, Pyridyl-, Benzofuryl-, Benzothienyl-, Chinolinyk Isoclunolinyl-, Oxazolyl-, 
Thiazolyl- oder Pyrrolylrest, 

25 X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom und Tir rF^-OCft 

R 3 die Reste -CF 2 Br, -CH 2 -CF 3 , -CF 2 -CCI 3 , -CHF-CF3, -CF 2 -CFCb, -CF 2 -CF 2 Br, -CF 2 -OCH 3 , 

— CH 2 -CF 2 -CF 2 H, -CH 2 -CH 2 F, 
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F F CI CI 

— CH 2 X _CH 2 — ^ — CH 2 -CF 2 — CF 3 — CF 2 — CF 2 — CF 3 
CF 3 CF 3 

— C — CO— OCH 3 und — C— CO — OC 2 H 5 

und saugende Insekten sowie gegen Insekteneier und gegen Milben. x^w^ HarWh 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I lassen sich nach an sich bekannten Methoden dadurch 
herstellen, daB man Verbindungen der Formel II 



N — N 

. Ar _Ji JL S H <» 

X 



wobei X und Ar die in Formel I angegebene Bedeutung haben, mit Verbindungen der Formel Z-Ri, wobei Z 
eine HucmCTuppe wie z! IMHUdogen^ Mesylat und Tosykt ist und R, die in Formel I angegebene Bedeutung hat, 

55 taSS^SSuZ^SSSS L^sungsmittelgelisch bei gegebenenfalls erhohter Temperatur und gege- 
benenfalls bei erhohtem Druck in Gegenwart einer Base umsetet. Trifluor-3-trifluor- 
Falls Rj den Rest -CHF-CF 3 bedeutet, werden die Verbmdungen der Formel II nut 2^Trtf uor-3 mfluor 
methyloxiran in einem inerten Losungsmittel oder LSsungsnnttelgemisch be! S*g«^^A^Tb^ 
tur und gegebenenfalls bei erhShtem Druck umgesetzt, wobei die Umsetzung m Gegenwart emer Base verlauft 

60 Falls Ri die Reste 



CF 3 CF 3 
-C — CO — OCHj oder — C — CO — OC 2 H 5 
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bedeuten, werden die Verbindungen der Formel II mit 2,23-Trifluor-3-trifluormethyIoxiran, in Methanol bzw. 
Ethanol als Losungsmittel und Reaktionspartner, bei Temperaturen von — 70° C bis — 40° C umgesetzt 

Als Basen konnen organische und anorganische Basen eingesetzt werden, wie z. B. tertiare Amine wie 
Triethylamin und Tripropylamin, Alkali- und Erdalkalimetall-hydride, -hydroxide, -carbonate und -bicarbonate, 
aber auch Alkalialkoholate, wie z. B. Natriummethylat oder Kalium-tert.-butylat 5 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen geeignete Losungsmittel sind z. B. Diethylether, 
Dioxan und Tetrahydrofuran, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Petrolether; 
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform; Nitrile 
wie Acetonitril, Propionitril; N,N-dialkylierte Amide wie Dimethylformamid; Ketone wie Aceton, Methylethyl- 
keton; Dimethylsulfoxid, Sulfolan sowie Wasser und Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Buta- io 
nol und die Gemische solcher Losungsmittel untereinander. 

Als Katalysator kommt z. B. 18-Krone-6, 15-Krone-5 oder ein Tetraalkylammoniumsalz, wie Tetra-n-butylam- 
moniumbromid, infrage. 

Die Reaktion wird in Abhangigkeit von den Reaktanden bei Temperaturen zwischen — 70° C bis 120° C 
durchgefuhrL Auch in Abhangigkeit von den Reaktanden kann die Anwendung von Druck zweckmaBig sein. 15 
Der dann angewendete Druck liegt im Bereich zwischen 1 bis 25 bar. Die Reaktionsdauer betragt ca. 0,5 bis 48 
Stunden. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend auf Eis/Wasser gegossen, extrahiert und in an sich bekannter 
Weise aufgearbeitet. Die anf allenden Produkte lassen sich in ublicher Weise durch Umkristallisation, Vakuum- 
destination oder Saulenchromatographie reinigen. 

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Verbindungen der Formel II sind teilweise bekannt oder lassen sich 20 
nach an sich bekannten Verf ahren herstellen. 

Die 2-Mercapto-l,3,4-oxadiozoIe der Formel II erhalt man beispielsweise durch Zugabe von Schwefeikohlen- 
stoff zu einer Losung des entsprechend substituierten Hydrazids in alkoholisch-waBriger Kaliumhydroxidlosung 
und Erhitzen des Reaktionsgemisches wahrend einiger Stunden. Die 2-Mercapto-13,4-thiadiazole der Formel II 
erhalt man beispielsweise durch Behandlung des entsprechend substituierten Kaliumdithiocarbazates mit kon- 25 
zentrierterSchwefelsaure bei — 5°Cbis 10°C. 

Aufgrund der nematiziden Wirksamkeit bei guter Pflanzenvertraglichkeit konnen die erfindungsgemaBen 
Verbindungen mit Erfolg im Pflanzenschutz als Schadlingsbekampfungsmittel in der Landwirtschaft, im Wein-, 
Obst- und Gartenbau und in Forstkulturen eingesetzt werden. 

Zu den pflanzenparasitaren Nematoden, die erfindungsgemaB bekampft werden konnen, gehoren beispiels- 30 
weise die Wurzelgallen-Nematoden, wie Meloidogyne incognita, Meloidogyne hapla, Meloidogyne javanica, die 
Zysten bildenden Nematoden, wie Globodera rostochiensis, Heterodera schachtii, Heterodera avenae, Hetero- 
dera glycines, Heterodera trifolii, Stock- und Blattalchen, wie Ditylenchus dipsaci, Ditylenchus destructor, 
Aphelenchoides ritzemabosi, Pratylenchus neglectus, Pratylenchus penetrans, Pratylenchus curvitatus sowie 
Tylenchorhynchus dubius, Tylenchorhynchus claytoni, Rotylenchus robustus, Heliocotylenchus multicinctus, 35 
Radopholus similis, Belonolaimus longicaudatus, Longidorus elongatus und Trichodorus primitivus. 

Aufgrund der insektiziden und akariziden Eigenschaften der erfindungsgemaBen Verbindungen bieten sie 
daruber hinaus Anwendungsmoglichkeiten sowohl in der Behandlung gegen Schadlinge in den verschiedensten 
Stadien der Kulturpflanzen als auch gegen Schadlinge an Mensch und Tier. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe erfolgt in Form ihrer handelsublichen Formulierungen 40 
und/oder aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Aufwandmenge fur die Bekampfung von Nematoden pro Hektar betragt etwa 
0,03 kg bis etwa 10 kg, vorzugs weise etwa 0,3 kg bis etwa 6 kg. 

Die Wirkstoffe oder deren Mischungcn konnen in die ublichen Formulierungen uberfuhrt werden wie Losun- 45 
gen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Schaume, Pasten, losliche Pulver, Granulate, 
Aerosole, Suspensions-Emulsionskonzentrate, Saatgutpuder, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische 
Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit 
Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u. a. sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 50 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tra- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. 55 

Als flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen infrage aromatische Kohlenwasserstoffe wie Xylol, 
Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Chlor- 
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, 
z. B. Erddlfraktionen, Alkohole wie Butanol, Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylet- 
hylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie Dimethylformamid und 60 
Dimethylsulfoxid sowie Wasser. 

Mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint^ welche bei 
normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase wie Halogenkohlenwas- 
serstoff e sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. 

Als feste Tragerstoffe kommen infrage naturliche Gesteinsmehle wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 65 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle wie hochdisperse Kie- 
selsaure, Aluminiumoxid und Silikate sowie als feste Tragerstoffe fur Granulate gebrochene und fraktionierte 
naturliche Gesteine wie Calcit, M armor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorgani- 
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schen und organischen Mehlen sowie Granulate ans organised Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, 
MaiskolbenundTabakstengel. Mnam t nicht-ionoeene und anionische Emulgatoren 

Polyvinylacetat. . D . oTif(3 _ « Ficendioxid Titanoxid, Ferrocyanblau und 

zwischen 0,5 und 90%. 

Beispiele f iir Formulierungen sind: 

LSpritzpulver 

Ien. 

ILStaubepulver 

2$ Oewichmcile to Verbinto* 8 =m5B Beimel 2 werto, b « ' ™£^g£^££7a5rt<£ 

IILGranulat 

5 Gewich^ to Ml. ^ . w-*. £ JT JJ-JJJW-^*. - - » 
Gewichtsteile granuliertes Attapulgit der KorngroBe 0,3-0,8 mm auigespruu e 

Emulsionskonzentrat 

40 Beispiel 1 

2-Bromdifluormethylthio-5-(4-chlorphenyl)-lA4-oxadiazol 

1,5 (0,05 mo!) einer 80«*» Natr^ydnd^njmi I. ^ ^^20^^ SJS^n 
schen und in 50 ml Dimethyl! ormamd suspendierL ^> ^ YnY^KSformamid zugetropft Es wird 30 
10,0 g (0,047 mol) 5-(4-Chlorphenyl)- ^/^^h w^dln loj f(oSS) SbromdiHuoLethan eingetropft 

Hexan/Essigester4 : 1). 
Ausbeute:4,30g «s> 26,8% der Theorie. 
Fp.:73°C. 

Beispiel 2 

2^4-CMorphenyl)-Ml^-tetrafluorethyltbio)-lA4-oxadiazol 

In einem Autoklaven werden 60 ml Dimethylformamid ^ W ^^^SSMSS^ 
zol-2-thiol mit 0,3 g Kaliumhydroxid-Pulver verrflhrt Man ^preBt :9flg (0,054 JJgg^ Entspan- 
loxiran hinein und erwarmt die Reaktionsnnsd jf^SK^ a- 100 ml ^ ester ' DiC 

fiber Saulenchromatographie(Eluent:Hexan^ssigester4 : 1). 
Ausbeute:2,0 g ^ 213% der Theorie. 
Fp.:51°C 
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Beispiel 3 

2<5-(4-Chlorpheny!)-13,4-thiadiazol-2-ylthioO-2333-tetrafluorpropionsaure-methylester 

9,15 g (0,04 mol) 5-(4-Chlorphenyl)-l 3,4- thiadiazol-2- thiol werden in 100 ml Methanol gelost und bei Raum- 5 
temperatur 0,95 g (0,04 mol) Natrium zugegeben. Bei einer Temperatur von — 50°C wird 2,2,3-Trifluor-3-tri- 
fluormethyloxiran eingeleitet und 4,5 Stunden nachgeruhrt. Die Reaktionslosung wird auf 300 ml Eis/Wasser 
gegossen und dreimal mit 100 ml Essigester extrahiert Die Reinigung erfolgt uber Saulenchromatographie 
(Eluent:Hexan/Essigester4 : 1). 

Ausbeute: 2,8 g ^ 18% der Theorie. 10 
Fp.:50°C 

Beispiel 4 

2-(4-Chlorphenyl)-5-(2^-trifluorethylthio)-13,4-oxadiazoi 15 

638 g (0,03 mol) 5-(4-ChlorphenyM3,4-oxadiazol-2-thiol werden in 30 ml Dimethylformamid gelost und die 
Losung mit 6,4 g (0,025 mol) 2A2-Trifluorethyltosylat und 3,7 g (0,033mol) Kalium-tert.-butylat versetzt Das 
Reaktionsgemisch wird 12 h bei ca. 100°C geruhrt Die Reaktionslosung wird auf 250 ml Eis/Wasser gegossen 
und dreimal mit 100 ml Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat 20 
getrocknet und eingeengt Die Reinigung erfolgt uber Saulenchromatographie (Eluent: Hexan/Essigester 4:1). 
Ausbeute: 1,0 g ^ 1 13% der Theorie. 
Fp.:90°C 

In analoger Weise werden die folgenden Verbindungen hergestellt, wobei die Substituenten Ar, X und Ri die 
in Formel I angegebenen Bedeutungen haben. 25 



Beispiel Ar X R, Fp. *Clng 

Nr. ' 

, 30 




35 



40 



45 



Die nachfolgenden Anwendungsbeispiele zeigen die biologische Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindun- 50 
gen. 

Anwendungsbeispie! A 

Bekampf ung von Wurzelgallennematoden (Meloidogyne incognita) 55 

10%ige pulverformige Wirkstoffzubereitungen werden gleichmaBig mit Boden vermischt, der mit den Testne- 
matoden stark verseucht ist Danach fullt man den so behandelten Boden in 0,5 Liter fassende Tonschalen, sat 
Gurkensamen ein und kuitiviert bei einer Bodentemperatur von 25— 27° C im Gewachshaus. Nach einer Kultur- 
dauer von 25—28 Tagen werden die Gurkenwurzeln ausgewaschen, im Wasserbad auf Nematodenbefall (Wur- 60 
zelgallen) untersucht und der Wirkungsgrad des Wirkstoffes im Vergleich zur verseuchten Kontrolle in % 
bestimmt. Wird der Nematodenbefall vollstandig vermieden, wird der Wirkungsgrad als 100% festgesetzt 

Bei einer Dosis von 25 mg Wirkstoff je Liter Boden konnte ein Nematodenbefall durch Meloidogyne incogni- 
ta durch die Verbindung gemaB Beispiel 1 vollstandig (100%ig) vermieden werdea 

65 

Anwendungsbeispiel B 

Wirkung kurativer Blattbehandlung der Buschbohne (Phaseolus vulgaris nanus Aschers.) gegen bewegliche 

5 
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Stadien der Gemeinen Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae Koch) 

wannen Gewachshaus werdea Saxnline der 
ter angezogen und dann mt Ikttflekn , bekgt, von ^^SeawaBngenZrt 
5 werden die Blattstucke entfernt und to™*™?™ ^'tefl toter beweglicher Stadien von Tetranychus an 

10 AnwendungsbeispielC 

blatter a«gczo Se n und dam, ™t adoltM W« b ^ v °" i . T ^«viS ettdulKiider wiBriger Zubereitung 

^^rb^^^^n^^ntehr^^igeWkmtg. 

Anwendungsbeispiel D 

Wirkungprophylaktis^^ 

Im warmen Gewachshaus werden ^^^^^^r^S^ 
angezogen und dann mit einer 0,1% ^E^.^^^SSlSS^rtQlpt AtfjedenTopf werden 
dem Antrocknen der Spritzbelage wird uber jeden Topf «n a g^ sl *^™ h \ N J h 2 Tag en AufsteUung bei 
dann etwa 30 Individuen der Braunen Rei szil^e (Ndaparvata mgem^e unbe handelt 
26°C im Gewachshaus wird der Anted abgetoteter Zikaden festgesteut. unier B 
SbSeSneKontronto^^^ 

Die Verbindung gemaB Beispiel 1 hatte eine 80- 100%ige WirKung. 

Anwendungsbeispiel E 
AbBtetKie Wirkmgairf E CT /Larv» d^ 

oder der frisch schlupfenden Larven bei Versuchsende 
Die Verbindung gemaB Beispiel 1 zeigte erne 80- 100°/oige Wirkung. 

Anwendungsbeispiel F 

Ovizide Wirkung aufEige^^ 

DieernndungsgemaBenVerbindungenwe^^^ 
konzentration eingesetzt In dies, : Wirk^o^bereTOn ^f^^Xt^SE^t und hlr 4 

Hb-bffi^^^^ 

Patentanspruche 

1. 2-Substituierte 13,4-Oxadiazol- bzw. 1 A 4-thiadiazol-Derivate der allgemeinen Formel I 
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N — N 

Ar JL JUSR, ® 
X 



Sen gegebenenfalls ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Q-4-Alkyl, Q-4-A1- 
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kylthio Di-Ci - 4 -alkylamino, Halogen-Ci _4-alkyI, Halogen-Ci _ 4 -alkoxy, Halogen-Ci -4-alkylthio, 
C 3 -6-Cycloalkyl, Halogen-C 3 -6-cycloalkyl, Nitro, Cyano, Amino, Phenyl, Halogenphenyl, Phenoxy, Pne- 
nylthio, Halogenphenylthio substituierten Phenyl-, Naphthyl-, Pyridyl-, Benzofuryl-, Benzothienyl-, Chmoh- 
nyl-, Isochinolinyl-, Oxazolyl-, Thiazolyl- oder Pyrrolylrest, 

X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom und ^ n 

R, die Reste — CF 2 Br, -CH.-CF* -CF 2 -CC1 3 , -CHF-CF 3( -CF 2 -CFC1 2 , -CF 2 -CF 2 Br, 
-CF 2 -OCHj, -CH 2 -CF 2 -CF 2 H, -CH 2 -CH 2 F, 



F F CI CI 

— CH; _CH 2 -^ — CH 2 — CF 2 — CF 3 — CF 2 — CF 2 — CF 2 

CF 3 CF, 

I I 

— C — CO — OCH 3 und — C — CO — OC,H 5 

I I 

^Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin- 
dungen der Formel II 

N — N 

Ar _JI JL-SH <*> 
X 

wobei X und Ar die in Formel I angegebene Bedeutung haben, mit Verbindungen der Formel Z— Ri, wobei 
Z eine Fluchtgruppe aus der Gruppe Halogen, Mesylat und Tosylat bedeutet, und Ri die in Formel I 
angegebene Bedeutung hat, in einem inerten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch bei gegebenenfalls 
erhohter Temperatur und gegebenenfalls bei erhohtem Druck in Gegenwart einer Base umsetzt. 

3. Verwendung von Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel I zur Bekampfung von Schadlmgen, 
insbesondere Nematoden. 

4. Schadlingsbekampfungsmittel gekennzeichnet durch einen Gehalt an mmdestens einer Verbmdung ge- 
maB Anspruch 1 der Formel I. 

5. Schadlingsbekampfungsmittel gemaB Anspruch 4 in Mischung mit Trager- und/oder Hilf sstoff en. 
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